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VITRE TREW1PEE POUR ISOLATION THERMIQUE 



L'invention concerne un verre ou une vitre ayant subi une trempe chimique 
utilisable notamment dans le domaine de la cuisson domestique, en tant que porte 
~~5 de four (plus particulierement fours dits « a pyrolyse »), poele, cuisinidre, pare-feu, 
insert de cheminee et plus generalement pour separer deux atmospheres 
gazeuses aux temperatures differentes. 

Le verre utilise dans le domainejjui vient d'etre d§crit doit generalement 
pouvoir : 

10 - r§sister a des temperatures elevees, notamment jusqu'a 530°C, le plus 

longtemps possible, 

- resister a ce qu'une atmosphere chaude (notamment jusqu'a 530°C) se 
trouve d'un cote de la vitre alors qu'une atmosphere froide (notamment 
la temperature ambiante, c'est-a-dire generalement de 18 a 40°C) se 

15 trouve de I'autre cote, 

- resister aux chocs thermiques-tefs que ceux decrits dans la norme 
EN60335-2-6, et notamment celui cree par une aspersion d'eau froidei 
(par exemple 20°C) sur Tune de ses faces principales alors m§me que 

• it- 

Tautre face est en contact avec une atmosphere chaude (par exemplejl 
20 530°C), I 

- resister aux chocs mecaniques, 

- presenter une resistance m§canique suffisante compte tenu de son 
emploi, notamment lorsque Ton souhaite pouvoir utiliser la vitre comme 
porte sans utilisation d'un cadre pour la porter. 

25 Cet ensemble de proprietes peut au moins en partie etre apporte ou 

approche par des compositions particulieres de verre ou c6ramique comme 
certains verres borosilicates ou certaines vitroceramiques. Cependant ces 
compositions particulieres presentent des coQts eleves. 

Les verres trempes thermiquement ou chimiquement apportent une bonne 

30 resistance mecanique mais ils sont reputes se relaxer rapidement, ce qui signifie 
que r a vantage confere par la trempe est trop vite perdu compte tenu des 
applications visees. De plus, la trempe chimique de certains verres est difficile a 
r6aliser et non reellement envisagee compte tenu du faible coefficient de diffusion 
des ions concernes par la trempe chimique. 
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Selon Invention, un verre (ou une vitre) partlculier ayant subi une trempe 
chimique suffisamment prononcee de facon a ce que la profondeur d'echange 
_ionique (ions alcalins) soit d'au moins 10 0 um et de facon a ce que la contrainte 
de surface sort d'au moins 200 MPa, convient dans le cadre des applications sus- 
mentionnees. Dans le cadre de I'invention, le verre de depart, c'est-a-dire avant la 
trempe chimique, doit presenter les caracteristiques suivantes : 

- un point de viscosite (« strain point » en anglais, ce qui correspond a la 
temperature a laquelle la viscosite du verre est de 10 14 - 5 poises) d'au 
moins 550°C et de preference d'au moins 570°C 

- de preference un coefficient d'interdiffusion des ions alcalins echanges a 
400°C d'au plus 9.10" 17 m 2 .s- 1 , 

- de preference un rapport du coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions 
alcalins echanges sur le coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions 
alcalins echanges d'au moins 20. 

L'invention fait done appel a un^ri"presentant un faible coefficient 
d'interdiffusion a 400X des ions echanges. Selon ('invention, on peut meme 
ut.liser un verre presentant un faible coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions 
echanges, notamment un verre dont le coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions 
echanges est inferieur a 2.10' 15 m*. s\ De ce point de vue, I'invention va a contre- 
courant dans le domaine de la trempe chimique puisqu'elle fait appel a un verre 
presentant un faible coefficient d'interdiffusion des ions, ce qui traduit une faible 
aptrtude a la trempe chimique, pour neanmoins le tremper chimiquement. 

L'operation de trempe chimique est en elle-meme connue dans son 
pnncpe. On peut appliquer une technique de trempe chimique classique a 
I'invention en I'adaptant du fait que I'on utilise un verre au depart peu apte a la 
trempe chimique, et d'autre part en la menant suffisamment longtemps pour que 
les valeurs souhaitees de profondeur d'echange ionique et de contrainte de 
surface soient obtenues. 

La trempe chimique modifie la surface du verre. Cependant le cceur reste 
inchange, de sorte qu'apres la trempe chimique, le point de viscosite a cceur est 
celui du verre avant la trempe chimique. 

Avant le (raitement par trempe chimique. le verre de depart doit contenir un 
oxyde d'alcalin. Cet oxyde peut #tre Na 2 Q ou Li 2 0, et etre present dans le verre a 
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raison par exemple de 1 a 20% en poids. Le traitement de trempe chimique 
consiste a remplacer des ions alcalins initialement dans le verre par d'autres ions 
alcalins plus gros. Si I'oxyde initial est Na 2 O f on applique une trempe chimique par 
traitement au KN0 3 , de facon a remplacer au moins partiellement des ions Na + par 
5 des ions K + . Si I'oxyde initial est Li 2 0, on appliquer une trempe chimique par 
traitement au NaN0 3 ou au KN0 3 , de facon a remplacer au moins partiellement 
des ions Li + suivant le cas par des ions Na + oD K + . La trempe m§ne a un gradient 
de concentration en ions K + ou Na + perpendiculairement a au moins Tune des 
faces principales et decroissant a partir de ladite face principale. 

10 Le verre final selon I'invention est un verre mineral & base de silice et alcali- 

mixte, c'est-a-dire comprenant au moins deux oxydes d'alcalin differents 
(notamment du fait de la trempe chimique qu'il a subit). II contient en general 50 a 
80% de silice Si0 2 . II contient en general 5 a 30% d'oxyde d'alcalin de formule ' 
M 2 0 dans laquelle M est un alcalin comme Na, K ou Li. Avant la trempe chimique," 

15 le -verre utilise comprend la meme quantite de silice et sensiblement la meme ' 
quantite totale d'oxyde d'alcalin, la difference avec le verre final etant que le verre * 
de depart peut ne contenir qu'un seul oxyde d'alcalin. La trempe chimique produif : 
un echange en ions alcalins, sans modifier la teneur totale molaire en oxyde ;; 
d'alcalin. 'jjj- 

20 G§n6ralement, la trempe chimique est realisee en plongeant le vitrage a' 

traiter dans un bain chaud du sel choisi (generalement NaN0 3 ou KN0 3 ). Ce bain 
contient le sel concentre. La trempe chimique est generalement realisee entre 
380°C et 520°C, et de toute mani&re d une temperature inferieure a la temperature 
de ramollissement du verre a traiter. La trempe chimique produit un echange 

25 d'ions a la surface du verre traite sur une profondeur pouvant aller par exemple 
jusqu'a 300 pm. Cet echange d'ion est a I'origine de gradients de concentration en 
ion alcalin. Generalement ce gradient se caracterise par une diminution de la 
concentration en ions apportes par la trempe chimique (generalement K + ou Na + ) 
a partir de la face principale et en direction du cceur du vitrage. Ce gradient existe 

30 entre la surface et par exemple une profondeur d'au plus 300 pm. 

La profondeur d'echange en ions P e peut etre determinee 
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a) sort par P e = JxxMvxevxAm 

32 x a x mi 

dans laquelle 
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a represente le % molaire d'oxyde alcalin initial dans le verre (par 
exemple Na 2 0 ou Li 2 0), 

mi represente la masse totale initiate (avant trempe) du verre en 
grammes, 

Mv represente la masse molaire du verre en g/mole, 
Am represente la prise de poids du verre pendant la trempe en 
grammes, 

ev represente I'epaisseur du verre en micrometres, 
P e etant ainsi obtenu en micrometres, 



b) soit par un profil microsonde auquel ca s elle est definie par la profondeur 
pourTaquelle la teneur en ions apportes par la trempe est egale a celle de la 
15 matrice verriere a 0,5% pres. 

On note par ailleurs que la trempe chimique confere a la vitre une 
resistance mecanique amelioree. Ceci la rend particulierement apte a etre utilisee 
avec des charnieres (en tant que porte) directement integrees dans la vitre sans 
besoin d'un cadre porteur. On peut cependant prevoir de proteger tout de meme 
les bords de la vitre contre les chocs mecaniques, par exemple par un joint (non 
necessa.rement porteur) en metal comme en aluminium ou en acier inoxydable. 
Un tel joint est place en bordure de la vitre. 

Le verre ou la vitre selon ('invention trouve une utilisation notamment 
comme paroi externe (generalement faisant partie d'une porte) de four a pyrolyse 
ou poele ou insert de cheminee. Dans le cas d'un four a pyrolyse, la vitre fait 
generalement partie d'une paroi (ce qui inclut les portes) comprenant au moins 
deux vitres paralleles et generalement au plus cinq vitres paralleles, et dans la 
Plupart des cas trois vitres paralleles, lesdites vitres paralleles etant separees par 
une lame d'air. La paroi comprenant la vitre selon Invention peut etre au moins 
I'une d'elles et plus particulierement celle en contact direct avec I'atmosphere 
■nterne du four, laquelle peut etre portee entre 460 et 530»C. La paroi comprenant 
la v,tre selon ['invention peut separer Pinterieur du four a pyrolyse dont 



I'atmosphere est generalement portee a une temperature allant de 460 a 530°C, 
de I'exterieur du four en contact avec I'air ambiant Dans le cas des poeles et 
inserts de cheminee, la vitre est generalement seule pour Isoler I'interieur du poele 
ou de la cheminee de I'atmosphere de la piece. Dans ce cas, la vitre seion 
5 I'invention realise elle-meme une separation entre une atmosphere chaude portee 
a une temperature allant de 300 a 530°C et une atmosphere froide constitute par 
I'air ambiant d'une piece. On considere dans le cadre de la presente demande que 
I'air ambiant est a la temperature moyenne d'une piece portee entre 18 et 40°C, 
notamment environ 20°C. 
10 Compte tenu de I'utilisation envisagee, la vitre selon i'invention peut 

notamment generalement supporter au moins Tune des conditions suivantes sans 
se casser : 

- a) chauffe a 500°C dans I'air au moins 300 heures, suivie d'une chauffe 
a 300°C pendant 1 heure, suivie immediatement (ce qui signifie qu'on- 

15 -ne laTsse pas la vitre se refroidir) d'une aspereioncTeaii a 20°C, 

- b) a 400°C dans I'air au moins 3 ans, suivi immediatement (ce qui 
signifie qu'on ne laisse pas la vitre se refroidir) d'une aspersion d'eau a ; 
20°C d'un cote de la vitre, , ; 

- c) I'une des faces principales etant en contact avec une premiere *' 
20 atmosphere gazeuse (neutre chimiquement vis-a-vis de la vitre, comme 

notamment de I'air) a une temperature allant de 350 a 530°C, I'autre 
face etant en contact avec une seconde atmosphere gazeuse (neutre 
chimiquement vis-^-vis de la vitre, comme notamment de I'air) a une 
temperature inferieure d'au moins 50°C, voire d'au moins 100°C par 

25 rapport a la temperature de la premiere atmosphere gazeuse, ces 

conditions etant maintenues pendant au moins 2 heures et suivies d'une 
aspersion immediate d'eau a 20°C sur le cote ayant ete en contact avec 
I'atmosphere la plus chaude. La temperature de la seconde atmosphere 
gazeuse peut etre celle de I'air ambiant d'une piece. 

30 - d ) dans un vitrage comprenant plusieurs vitres paralleles (par exemple 2 

ou 3 ou 4 ou 5 vitres), la vitre selon I'invention etant en association avec 
d'autres vitres paralleles a elle, les differentes vitres etant separees par 
des lames d'air, et ce de facon a ce que ledit vitrage separe une 
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premiere atmosphere (neutre chimiquement vis-a^vis de la vitre, comme 
notamment de I'air) a une temperature allant de 350 a 530°C, d'une 
seconde atmosphere gazeuse (neutre chi miquem ent vis-a-vis' de la 
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vitre, comme notamment de I'air) a une temperature inferieure d'au 
moins 50-C, voire d'au moins 100°C par rapport a la temperature de la 
premiere atmosphere gazeuse, ces conditions etant maintenues 
pendant au mofns 2 heur es et suivies d'une aspersion immediate d'eau 
a 20°C sur le cote ayant ete en contact avec I'atmosphere la plus 
chaude. Dans cette application, la vitre selon I'invention peut se trouver 
en contact avec 1'atmosphere la plus chaude. Dans cette application, 
toutes les vitres peuvent etre selon I'invention. La temperature de la 
seconde atmosphere gazeuse peut etre celle de I'air ambiant d'une 
piece. 

La v ' tre se,on ''invention peut avoir une epaisseur allant de 2 a 7 mm 
L'mventron est plus particulierement applicable auxl^Fayant une epaisseur 
allant de 2,8 a 5 mm, notamment environ 3 mm. La vitre est generalement plane. 

Le verre ou la vitre selon I'invention peut etre compris(e) dans une porte 
notamment comprenant des charnieres directement integrees dans ladite vitre Le 
verre ou la vitre ou la porte selon I'invention peut etre compris(e) dans une 
cu«s,niere ou pare-feu ou insert de cheminee ou poele ou four notamment du type 
a pyrolyse. De facon plus generate, le verre ou la vitre selon I'invention peut servir 
pour separer deux atmospheres gazeuses aux temperatures differentes la 
premiere etant a une temperature allant de 300 a 530°C, la seconde etant a une 
temperature inferieure d'au moins 50°C par rapport a la premiere, voire d'au moins 
100°C par rapport a la premiere, voire a la temperature ambiante, et ce avec des 
nsques attenues de casse grace a la bonne resistance aux chocs thermiques 

L'aptitude d'une vitre a se prefer a I'usage vise par la presente invention 
peut notamment etre determine en la soumettant a des cycles repetes de 
chauffage a 500»C ou 400'C suivi d'un choc thermique a WC par une aspersion 
d'eau a 20«C sur un cote de la vitre, jusqu'a rupture de la vitre. Plus la vitre 
supporte de cycles, plus e.le est apte a .'usage vise. La vitre selon la presente 
.nvent,on peut supporter au moins 50 de ces cycles, voire au moins 100 cycles 
voire au moins 200 cycles. 
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Lorsque la duree de telles d§terminations est particulierement long, on peut . 
estimer la duree a partir d'un calcul fonde sur des mesures realisees a plus haute 
temperature pour accelerer le test. Par exemple, on peut estimer une duree de 
— tenue a 400°C a partir de tests realises a 500°C. Pour ce faire, Tinventeur a trouv§ 
5 que Ton pouvait utiliser la formule suivante : 

Duree estim6e pour400°C = Duree mesuree a 500°C . CD500/CD400 
dans laquelle CD500 est le coefficient d'interdiffusion a 500°C des ions alcalins 
echanges et CD 40 o est le coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions alcalins 
^changes. Cette approximation a et6 utilis6e pour I'exemple 2. 
10 Dans les exemples qui suivent, on a utilise les appellations ou abreviations 

suivantes : 

-Pe : profondeur d'echange en ions alcalins suite a la trempe chimique, 
-Cs : contrainte de surface, 
-SP : point de viscosite, 
— -15 -CD : coefficient d'interdiffusion des-ions alcalins echanges, 

-CD490 : coefficient d'interdiffusion a 490°C des ions alcalins echanges, / 
-CD400 : coefficient d'interdiffusion a 400°C des ions alcalins echanges, 
-Tt : Temperature de la trempe chimique >• 
-Dt : duree de la trempe chimique . ^ 

20 -nbre cycles : nombre de cycles 500°C/aspersion d'eau a 20°C pour obtenir 

la rupture de la vitre. 

Pour les exemples, on a utilise les techniques de mesure suivantes : 
-profondeur d'echange : mesure par prise de poids (equation a), avant et 
apres trempe chimique 
25 -contrainte de surface : mesure par stratorefractometre (appareil 

notamment d6crit dans la th§se de C. Guillemet « These de Docteur 
Ingenieur », Faculte des sciences, Paris (1968)). 
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EXEMPLES 

On a utilise les verres de marque Solidion, Planilux et CS77 commercialises 
par Saint-Gobain Glass France. 
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Le Tableau 1 donne les valeurs de point de viscosite SP (« Strain Point »), 
ainsi que les valeurs des coefficients d'interdiffusion CD de ces verres pour les 
temperatures utilisees dans les exemples. 



Solidion 



Planilux 



SP 



500°C 



CS77 



505°C 



585°C 



CD 



a400°C : 4,5. 1 O" 10 m 2 ^ 1 
a460°C: 2,3. 10' 14 m 2 . S - 1 
a490°C: 4,5. 10' 14 m 2 .s" 1 
a500°C: 5.8.10" 14 m 2 .s 1 
a400°C: 1,0.10"^ m 2 .s- 1 
a460°C: 1.3.10" 15 m 2 .s 1 
a490°C: 3.4.10" 15 m 2 s- 1 
a500°C: 4.5.10" 15 m 2 .s- 1 



CD490/CD400 



10,5 



38,0 



24,5" 



a400 u C: 3,8.10"" rc^s" 1 
a460°C:4,3.10- 16 m 2 .s- 1 
a490°C: 9.35.10" 16 m 2 . S - 1 
a500°C: 1,4.10" 15 m 2 .s- 1 

Tableau 1 

Preparation da* 4chantillons pour les BYe.m pia* - 

On prend des vitres faites de chacun de ces verres, de dimension 300 * 
200 x e , e etant I'epaisseur des vitres testees. Les aretes de ces vitres sont 
faconnees avec une bordeuse a bande de reference P180Y, commercialism par 
3M. On trempe les vitres dans un bain de KNO3 porte a la temperature Tt, pendant 
une duree Dt. Ce traitement- met la couche superficielle des verres en 
compression, ce qui les renforce. 

Le taux de renforcement des vitres peut etre caracterise par la mesure de 
leur contrainte de compression de surface Cs, et de leur profondeur echangee Pe 
Plus ces 2 parametres sont eleves et plus le renforcement est important. 

Toutes les vitres ont ete trempees chimiquement de fagon a obtenir une 
profondeur d'echange Pe egale a 150 M m pour chacune d'elles, ce qui correspond 
aux trartements indiques dans le Tableau 2. Cs a ete mesure optiquement au 
refractometre et Pe a ete mesure par la difference de poids avant et apres trempe 
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e 


Tt 


Dt 


Cs 


Pe 


Solidion 


3 mm 


460°C 


17 heures 


450 MPa 


178 urn 


Planilux 


2,8 mm 


460°C 


300 heures 


370 MPa 


180 urn 


CS77 


2,8 mm 


490°C 


360 heures 


350 MPa 


176 urn 



Tableau 2 



A Tissu de ces traitements de trempe chimique, les vitres en CS77 sont 
5 done les moins renforc§es. 

Exemple 1 : Poele a 500°C puis 400°C 

Les 6chantillons renforc§s chimiquement sont ensuite soumis a une 
repetition des cycles suivants : chauffe a 500°C pendant 2 heures, suivie d'une 
10 chauffe a 400°C pendant une heure-suivie immediatement d'une aspersion d'eau" 
froide (20°C) d'un cote de la vitre~bes cycles sont repetes jusqu'a rupture des 
vitres. Le Tableau 3 indique le nombre minimum de cycles que les vitres ont 
supportes avant casse. 





Nombre de cycles 


Solidion 


4 


Planilux 


7 


CS77 


250 



15 Tableau 3 

Exemole 2 : Simulation d'un Poele Domestiaue a 400°C 

A partir des r§sultats de I'exemple precedent, on simule (utilisation de la 

formule precedemment donnee) le comportement des vitres equipant un poele 
20 fonctionnant de manure continue a 400°C. Le Tableau 4 indique le temps 

minimum de chauffe a partir duquel se produisent des casses lorsque les vitres 

chaudes (400°C) sont aspergees d'eau froide (20°C). 



1 er depot 



10 





temps de chauffe avant casse 
au choc thermique 
(estimation pour400°C) 


Solidion 


103 heures (soit 4,3 jours) 


Planilux 


630 heures (soit 26 jours) 


CS77 


18421 heures (soit 2,1 ans) 



Tableau 4 



i er depot 
11 

REVENDICATIONS 

Verre mineral et alcali-mixte presentant un gradient de concentration en 
ions alcalins a partir de sa surface sur une profondeur d'echange d'au 
moins 100 pm, une contrainte de surface d'au moins 200 MPa, et un 
point de viscosite a coeur d'au moins 550°C. 
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